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Beschreibung 

Polymerelektrolyte und Verfahren zu ihrer Herstellung 

Die Erfindung betrifft Polymerelektrolyte, die aus einem sulfonierten 
aromatischen Polyetherketon bestehen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, 
Verwendung dieser Polymerelektrolyte sowie Losungen dieser 
Polymerelektrolyte und Verwendung derselben. 

Sulfonierte Polyetherketone stellen Kationen-lonenaustauscher dar. Sie sind 
nutzlich als Membranmaterialien, z.B. zur Ultrafiltration, zur Entsalzung und zur 
Entfernung von Mikroorganismen, da sie in vielen Fallen auch in Gegenwart von 
Wasser mechanisch bestandig sind. Sulfonierte Polyetherketone sind protonen- 
und kationenleitende Materialien, die nutzlich sind zur Elektrodialyse oder als 
Bestandteil von elektrochemischen Zellen. 

Ausgangsmaterial ist das aromatische Polyetherketon wie in Formel (I) 
angegeben. Das Polymere ist unter der Bezeichnung Ultrapek im Handel 
verfugbar. 

0 

— 0 0 _ 

Polyetherketone sind leicht zuganglich. Sie lassen sich prinzipiell durch eine 
elektrophile Polykondensation nach Friedel-Crafts aufbauen, wobei ein 
entsprechendes aromatisches Bissauredihalogenid mit einem aromatischen Ether 
umgesetzt wird. Diese Moglichkeit ist z.B. in US-3 065 205, G8-971 227, 
US-3 441 538, G8-1 387 303, WO 84-03 891 und in dem Aufsatz von 
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Iwakura, Y., Uno, K. und Tahiguchi, T.J., Polyrn. Sci., Pat. A-1, 6, 3345 
(1968), dargestellt. Daneben kann man die Etherketone durch nucleophile 
aromatische Substitution gewinnen. Hier2u wird ein entsprechendes 
aromatisches Bisdiol mit einem aromatischen Bishalogenketon umgesetzt, wie 
es z.B. in:R.A., Clendinning, A.G. Farnham, W.F. Hall, R.N. Johnson and C.N. 
Merriam, J. Polyrn. Sci. A1, 5, 2375, (1967), GB-1 177 183, GB-1 141 421, 
EP-0 001 879, US 4 108 837, US 4 175 175, T.E. Attwood, A.B. Newton, J.B. 
Rose, Br. Polyrn. Journ., 4, 391, (1972); T.E. Attwood, P.C. Dawson, J.L. 
Freemann, L.R.J. Hoy, J.B. Rose, P. A. Staniland, Polymer, 22, 1096, (1981) 
beschrieben wird. 

Die Herstellung von sulfonierten Polyetherketonen aus einigen dieser 
Polyetherketone wird beschrieben in EP-A- 008 895, EP-A- 041 780 und 
EP-A-575 807. 

GemaS EP-A- 008 895 wird das zu sulfonierende Polymer bei Raumtemperatur 
in Schwefelsaure von 98 Gew.-% suspendiert. Der Loseprozeft und die 
Sulfonierung laufen gleichzeitig ab, wobei allmahlich eine sehr viskose Losung 
erhalten wird. Diese Losung wird entweder sich selbst uberlassen oder bei 
gleicher Temperatur mit Schwefelsaure gleicher Konzentration verdunnt. Die 
Reaktion verlauft sehr langsam. Erst nach 10 Wochen waren ca. 90 % der 
sulfonierbaren Phenylen-Einheiten sulfoniert. In den eingesetzten Etherketonen 
betrug das ZahlenverhaJinis yon Ethectoriicken zu CO-BrucKen etwa 2:1. Nach 
Angaben der Autoren werden unter diesen Bedingungen nur 
O-Phenylen-O-Einheiten sulfoniert. 

Nach dem Verfahren gemaS EP-A-041780 werden bei erhohter Temperatur 
aromatische Polyetherketone, die Copolymere darstellen, sulfoniert. Nur ein Teil 
der Monomereinheiten (A) ist der Sulfonierung zuganglich, wahrend 
Monomereinheiten (B) nicht sulfoniert werden. Durch das Verhaltnis A/B ladt 
sich so der Sulfonierungsgrad steuern. Jedoch bleiben auch hier die 
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Reaktionsbedingungen wahrend des Loseprozesses und danach unverandert. 
Entsprechende Homopolymere (A) wurden unter den angegebenen Bedingungen 
zu hoch sulfoniert sein und damit zu wasserloslichen Verbindungen fuhren. Da 
hier die Sulfonierung bereits wahrend des Aufloseprozesses des Polymeren 
stattfindet, ist es schwierig, den Sulfonierungsgrad zu kontrollieren und niedrig 
sulfonierte Produkte zu erhalten. Nach Angaben der Autoren werden unter 
diesen Bedingungen nur O-Phenylen-O-Einheiten sulfoniert. 

Bei dem in EP-A- 575 807 offenbarten Verfahren wird das zu sulfonierende 
Polymer bei Raumtemperatur„in_Schwefelsaure von 94 bis 97 Gew.-% 
suspendiert. Der Loseprozefc und eine teilweise Sulfonierung des Polymers 
laufen gleichzeitig ab, wobei allmahlich eine viskose Losung erhalten wird. Die 
Losung wird mit einem sulfonierenden Agens versetzt bis die 
Schwefelsaurekonzentration 98 bis 99,9 Gew.-% betragt. Die Losung verbleibt 
bis der gewunschte Sulfonierungsgrad erreicht ist und wird dann aufgearbeitet. 
Unter diesen Bedingungen werden nur O-Phenylen-O-Einheiten sulfoniert, 
wahrend O-Phenylen-CO-Bnheiten nicht angegriffen werden. Dies wird auch 
von Daoust et al. (Polymer, vol. 35(25), 5491-5497 (1994)) bestatigt, wobei 
der Sulfonierungsprozefc beschrankt ist auf eine Sulfonsauregruppe pro 
Wiederholungseinheit und auf eine der vier aquivalenten Positionen des von 
zwei Ethereinheiten umgebenen Phenylenrings. Die anderen beiden 
Phenylenringe werden nach Daoust von der benachbarten Ketoneinheit so stark 
desaktiviert, dafS hier keine Sulfonierung stattfindet. 

Bei der Sulfonierung von Polyetherketonen unter Verwendung von 
Chlorsulfonsaure oder einem S0 3 /Triethylphosphat-Komplex wird ein hoher 
Grad an Vernetzung sowie Zersetzung der Polymerhauptkette beobachtet 
(Marvel et al., Journal of Polymer Science, Polymer Chem. Edition, vol. 23, 
2205-2223, (1985) und Bishop et al., Macromolecules, vol. 18, 86-93 (1985)). 

Bei den im Stand der Technik bekannten Verfahren werden von den 
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eingesetzten Polyetherketonen immer nur O-Phenylen-0-Einheiten sulfoniert, 
wahrend 0-Phenylen-CO-Einheiten und CO-Phenylen-CO-Einheiten nicht Oder 
nur zu einem verschwindend geringen Anteil sulfoniert werden oder bei Anwen- 
dung drastischerer Bedingungen eine Zerstdrung der Polymerhauptkette erfolgt. 

Polymere, die keine O-Phenylen-0-Einheiten aufweisen, beispielsweise solche 
der Formel (I), lessen sich nicht oder nicht in signifikantem Umfang sulfonieren. 
Die bei Anwendung harterer Reaktionsbedingungen erhaltenen Produkte sind in 
den herkommlichen Losemitteln unldslich und konnen daher Ciber Losung nicht 
Oder nur sehr schwer weiterverarbeitet werden. 

Nach dem inn Stand der Technik bekannten Verfahren war es daher nicht zu 
erwarten, daS Polymere, die keine O-Phenylen-O-Einheiten sondern nur 
O-Phenylen-CO-Einheiten und CO-Phenylen-CO-Einheiten besitzten, sulfoniert 
werden konnen. Ebenfalls war nach dem Stand der Technik nicht zu erwarten, 
daS die erhaltenen sulfonierten Produkte sich in herkommlichen Losemitteln 
losen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es somit, ein schonendes und 
kontrollierbares Verfahren zur Sulfonierung von Polyetherketonen bereitzu- 
stellen, mit dem sich auch O-Phenylen-CO-Einheiten sulfonieren lassen. und auf 
diese Weise neue sulfonierte Polyetherketone zu gewinnen. Weitere Aufgabe ist 
es, Losungen dieser Polymere herzusiellen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dafi es entgegen der in Literatur 
dominierenden Meinung moglich ist, Polymere gut und kontrollierbar auch an 
O-Phenylen-CO-Einheiten zu sulfonieren, wobei die erhaltenen Produkte ab 
einem gewissen Sulfonierungsgrad sogar loslich sind. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein sulfoniertes aromatisches 
Polyetherketon der allgemeinen Formel (II) 
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[Ar-0-Ar , -CO-Ar , -0-Ar-CO-Ar ,, -CO-] (II) 

bei dcm 1 % bis 100 % der O-Phenylen-CO-Einheiten mit einer S0 3 M-Gruppe 
substituiert sind und sulfonierte sowie unsulfonierte O-Phenylen-CO-Einheiten in 
beliebiger Reihenfolge zueinander stehen konnen. 

Die Reste Ar, Ar' und Ar H stehen unabhangig voneinander fur gegebenenfalls 
substituierte 1,2-, 1,3- Oder 1 ,4-Phenylenringe. 

M steht, unter Berucksichtigung der ionischen Wertigkeiten, fur eines Oder 
mehrere Elemente ausgewahlt aus der folgenden Gruppe: H, NR 4 + , mit R = H, 
C 1 -C 4 -Alkyl-, oder ein Alkali- oder Erdalkalimetall oder ein Metall der 8. 
Nebengruppe, vorzugsweise f Or H, NR 4 + , Li, Na, K, Ca, Mg, Fe und Pt. 

Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser 
sulfonierten Polyetherketone, Polymerelektrolytlosungen enthattend Polymere 
der Formel (II) sowie die Verwendung derartiger Polymerelektrolytlosungen. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaften Verfahrens konnen aromatische 
Polyetherketone, insbesondere auch solche, die keine O-Phenylen-O-Einheiten 
besitzen, auch an den O-Phenylen-CO-Einheiten sulfoniert werden. 

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daft man ein entsprechendes 
unsulfoniertes aromatisches Polyetherketon der Formel (II) in Schwefelsaure von 
94 bis 98 Gew,-% , insbesondere 94 bis 97 Gew.-%, lost, man die erhaltenen 
Losung mit einem sulfonierenden Agens versetzt, bis die 
Schwefelsaurekonzentration 98 bis 100 Gew.-% oder bis die 
Oleumkonzentration 0.01 bis 15 Gew.-% S0 3 betragt und man den 
Reaktionsansatz aufarbeitet, sobald der gewunschte Sulfonierungsgrad erreicht 
ist. 

Vorzugsweise wird das aromatische Polyetherketon in Schwefelsaure unter 
schonenden Bedingungen geldst, d.h. unter Bedingungen, bei denen eine. 
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Sulfonierung weitgehend unterdruckt wird, bzw. es noch nicht zu einer 
Sulfonierung kommt. Vorzugsweise betragt die Konzentration der zum Auflosen 
verwendeten Schwefelsaure 94 bis 97 Gew.-%. Die Ldsetemperatur wird so 
niedrig wie moglich gewahlt, urn ein Einsetzen der Sulfonierungsreaktion in 
diesem Stadium weitgehend zu vermeiden. Im allgemeinen liegt die 
Ldsetemperatur zwischen 10 und 80 °C, insbesondere zwischen 20 und 70 °C, 
vorzugsweise zwischen 30 und 60 °C. 

Fur das Polyetherketon der Formel (I) wird nach eigenen Untersuchungen nach 
dem Losevorgang bei maximal 80°C und nach 24 h bei Raumtemperatur in 
Schwefelsaure von 95 bis 97 Gew.-% ein Sulfonierungsgrad von weniger als 
12 mol-% bezogen auf eine Wiederholeinheit beobachtet. Die 
Sulfonierungstemperatur liegt hier vorzugsweise im Bereich von 50 bis 100°C. 

Bevorzugt sind Losebedingungen, die zu einem Sulfonierungsgrad von maximal 
35 % bezogen auf eine Wiederholeinheit fuhren. Wahrend des Losevorgangs ist 
eine Sulfonierung der Hauptkette weitgehend unterdruckt. Eigene 
Untersuchungen haben gezeigt, dafi wahrend des Losevorgangs kein Abbau 
eintritt. 

Als suifonierendes Agens, das zur Erhohung der Schwefeisaure-Konzentration 
und zur Sulfonierung dient, werden vorzugsweise rauchende Schwefelsaure, 
Oleum, Chlorsulfonsaure und Schwefeltrioxid fiingesetzt. 

Nach dem Losevorgang wird die Konzentration der Schwefelsaure, z.B. durch 
Zugabe von Oleum, erhoht bis die Schwefelsaurekonzentration 98 bis 100 
Gew.-% oder bis die Oleumkonzentration 0.01 bis 15 Gew.-% S0 3 betragt, 
insbesondere bis die Schwefelsaurekonzentration 99 bis 100 Gew.-% oder bis 
die Oleumkonzentration 0.01 bis 5 Gew.-% S0 3 betragt, vorzugsweise bis die 
Oleumkonzentration 0.01 bis 1 Gew.-% S0 3 betragt. 



WO 96/29359 



PCT/EP96/00925 



7 

Die Reaktionstemperatur bei der eigentlichen Sulfonierung kann hdher oder auch 
niedriger liegen als beim LoseprozeB. Im allgemeinen sulfoniert man bei 
Temperaturen im Bereich von 10 und 100 °C, insbesondere 30 und 90 °C, 
vorzugsweise im Bereich von 50 und 70 °C. Sowohl eine Temperaturerhdhung 
als auch eine Verlangerung der Reaktionszeit bewirken eine Erhdhung des 
Sulfonierungsgrads des Polymers. Typische Reaktionszeiten liegen im Bereich 
von 45 Minuten und 24 Stunden, insbesondere 1 und 8 Stunden, vorzugsweise 
im Bereich von 1 und 4 Stunden. Untersuchungen haben gezeigt, daS wahrend 
der Sulfonierungsreaktion nur in sehr geringem Mafte ein Abbau der 
Polymerhauptkette eintritt. 

Sobald der gewunschte Sulfonierungsgrad erreicht ist, wird die Reaktion 
abgebrochen und das Polymer z.B. im waSrigen Milieu ausgefallt, isoliert und 
getrocknet. Das beschriebene Verfahren ergibt Sulfonierungsprodukte, die sich 
ab einem bestimmten Sulfonierungsgrad in herkommlichen Losemitteln, wie z.B. 
NMP oder DMSO, losen lassen. 

Die Sulfonsauregruppen (S0 3 H) konnen nach der Sulfonierung mit den 
bekannten Verfahren in ihre Salzform (S0 3 M) uberfuhrt werden. 

Der Vorteil der sulfonierten O-Phenylen-CO-Einheiten im Vergleich zu 
sulfonierten O-Phenylen-O-Einheiten in herkommlichen Polymeren liegt unter 
anderem in der besseren hydrolytischen Stabilitat der S0 3 M-Gruppen. In 
wafiriger Umgebung und bei erhohten Temperaturen kann Desulfonierung der 
sulfonierten Polyetherketone auftreten. Es ist bekannt, daft das Mad der 
hydrolytischen Desulfonierung von dem Elektronenreichtum der aromatischen 
Ringe abhangt. Im allgemeinen gilt, dafi je einfacher sich eine aromatische 
Einheit sulfonieren laBt, desto einfacher laflt sie sich auch desulfonieren. 

Beim Einsatz von sulfonierten Polymeren im walSrigen Medium ist es 
unabdingbar, daS die Eigenschaften des sulfonierten Polymers konstant bleiben. 
Bei solchen Anwendungen ist es daher vorteilhaft ein sulfoniertes 
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Polyetherketon zu verwenden, das Desulfonierung nicht Oder nur zu einem 
geringem Umfang zulafct. Ein Polymer, dessen Sulfonsauregruppen zu einem 
moglichst hohem Grade an O-Phenylen-CO-Einheiten lokalisiert sind, ist 
demnach in solchen Fallen insbesondere geeignet. 

Das beschriebene Verfahren ergibt Sulfonierungsprodukte, die sich ab einem 
bestimmten Sulfonierungsgrad in herkommlichen Ldsemitteln, wie z.B. 
N-Methylpyrrolidon (NMP) Oder Dimethylsulfoxid (DMSO), losen lassen. Die auf 
diese Weise hergestellten Polymerelektrolytlosungen enthalten in einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform mindestens 1 Gew.% Polyetherketone der 
Formel (II) und als Hauptbestandteil aprotische dipolare Losemittel, wie z.B. 
NMP oder DMSO. 

Je nach weiterem Verwendungszweck der Polymerelektrolytldsung kann diese 
gegebenenfalls ein weiteres unsulfoniertes Polymer oder auch geringe Anteile 
von Hilfsstoffen enthalten. 

Die erfinduhgsgemallen Polymerelektrolytlosungen eignen sich insbesondere zur 
Herstellung von asymmetrischen Membranen, zum Beispiel fur die Nano-, Ultra- 
oder Mikrofiltration sowie zur Herstellung von dichten Filmen mil einer Dicke im 
Bereich von 5 jjm bis 1mm. 

Eine besonders wichtige Rolle kommt den erfindungsgemafien 
PolymerelektrplytJbsungen bei der Herstellung eines besonders intensiven 
Kontaktes zwischen zwei Polymerelektrolytoberflachen zu. Eine porose oder rauhe 
Oberflache kann so z.B. nach Kontaktieren der Losung mit einem Fallungsmittel 
erzielt werden. 
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Beispiele: 

In einer Vierhals-Ruhrapparatur mit Tropftrichter und Olbad wurde 96%ige 
konzentrierte Schwefelsaure vorgelegt und Polyetherketon der Formel (I) gelost. 
Danach wurde Oleum (Gehalt 20 % S0 3 ) zutitriert, bis ein sulfonierendes Gemisch 
erreicht wurde mit Oleumkonzentrationen von 0,1 bis 0,7 Gew.-% S0 3 . 
AnschlieGend wurde die Mischung auf Reaktionstemperatur gebracht, um eine 
kontrollierte Sulfonierung zu gewahrleisten. Nach Erreichen des gewunschten 
Sulfonierungsgrades wurde die Reaktion gestoppt und das Produkt isoliert Die 
Charakterisierung des Produktes erfolgt mittels Viskosimetrie, 13 C-NMR-Spek- 
troskopie und Elementaranalyse. 

Die Versuche in Tabelle 1 wurden mit einem Homopolymeren der allgemeinen 
Formel (I) durchgefuhrt. In der Tabelle werden folgende Abkurzungen benutzt: 

NR Versuchsnummer 

LT Losetemperatur in °C 

PK Polymerkonzentration in Gew.-% 

LZ Losezeit in min 

RK Reaktionskonzentration von Oleum in Gew.-% S0 3 
RT Reaktionstemperatur in °C (Sulfonierungstemperatur) 
R2 Reaktionszeit in min 
SG Sulfonierungsgrad 

in mol-% bezogen auf eine Wiederholungseinheit 
IV inharente Viskositat in dl/g 

gemessen in konz. H 2 S0 4 bei 25 °C. 



Tabelle 1 : 



NR 


PK 


LT 


LZ 


RK 


RT 


R2 


SG 


IV 


1 


6,7 


50 


60 


0.4 


60 


0 


5,8 


0.93 


2 


6,7 


50 


60 


0.4 


60 


30 


22,0 


0,90 


3 


6,7 


50 


60 


0.4 


60 


60 


35.3 


0.87 
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NR 


PK 


LT 


LZ 


RK 


RT 


RZ 


SG 


IV 


4 


6.7 


50 


60 


0.4 


60 


90 


44,1 


0.85 


5 


6.7 


50 


60 


0.4 


60 


120 


51.4 


0.84 


6 


6.7 


50 


60 


0.4 


60 


150 


59,6 


0.82 


7 


6.7 


50 


60 


0.7 


50 


0 


9,0 


1.01 


8 


6.7 


50 


60 


0.7 


50 


30 


18,5 


0.96 


9 


6.7 


50 


60 


0.7 


50 


60 


27.4 


0.93 


10 


6.7 


50 


60 


0.7 


50 


120 


44,6 


0,91 


11 


6.7 


50 


60 


0.7 


50 


180 


56,8 


0,89 


12 


6.7 


50 


60 


0.7 


50 


240 


65,1 


0.84 


13 


6,7 


50 


60 


0.7 


50 


360 


81,0 


0.81 


14 


6.7 


50 


60 


0.7 


50 


460 


96,0 


0,76 


15 


6.7 


50 


60 


0.7 


50 


525 


104.0 


0,74 


16 


6.7 


50 


60 


0.7 


70 


0 


6,6 


0.94 


17 


6.7 


50 


60 


0.7 


70 


60 


99,9 


0,79 


18 


~ 6.7 : : " 


'50 


60 


0.7 


70 


120 


152,2 


0.71 


19 


6.7 


50 


60 


0.7 


70 


180 


188.2 


0.62 


20 


6.7 


50 


60 


0.7 


70 


240 


213.8 


0.58 


21 


6.7 


50 


60 


0.7 


70 


320 


229,8 


0.55 


22 


6,7 


50 


60 


0.1 


50 


0 


3.0 


1.02 


23 


6.7 


50 


60 


0.1 


50 


60 


5,3 


0.97 


24 


6,7 


50 


60 


0,1 


50 


120 


9,7 


0,94 


25 


6,7 


50 


60 


0.1 


50 


180 


14.1 


0.91 


26 


6,7 


50 


60 


0,1 


50 


240 


17,8 


0.89 


27 


6,7 


50 


60 


0,1 


50 


300 


22,3 


0.88 


28 


6.7 


50 


60 


0.1 


50 


435 


28,2 


0,84 


29 


6,7 


50 


60 


0.1 


70 


0 


6,3 


0.91 


30 


6.7 


50 


60 


0.1 


70 


30 


37,3 


0.87 


31 


6,7 


50 


60 


0.1 


70 


60 


43,8 


0.85 


32 


6,7 


50 


60 


0,1 


70 


120 


52.9 


0.82 
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NR 


PK 


LT 


LZ 


RK 


RT 


RZ 


SG 


IV 


33 


6,7 


50 


60 


0,1 


70 


180 


59,0 


0.79 


34 


6,7 


50 


60 


0,1 


70 


330 


81,8 


0.74 


35 


6,7 


50 


60 


0,1 


70 


390 


86,3 


0.70 
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Patentanspruche: 

1. Sulfoniertes aromatisches Polyetherketon der allgemeinen Formel (II) 
[Ar-0-Ar , -CO-Ar , -0-Ar-CO-Ar ,, .CO-] (II) 

bei dem 1 % bis 100 % der O-Phenylen-CO-Einheiten mit einer 
S0 3 M-Gruppe substituiert sind und sulfonierte sowie unsulfonierte O-Pheny- 
len-CO-Einheiten in beliebiger Reihenfolge zueinander stehen und 
die Reste Ar, Ar' und Ar" unabhangig voneinander, gegebenenfalls 
substituierte, 1,2-, 1,3- Oder 1 ,4-Phenylenringe darstellen und 
M, unter Berucksichtigung der ionischen Wertigkeiten, fur eines Oder 
mehrere Elemente ausgewahlt aus der folgenden Gruppe: H, NR 4 + , mit 
R= H, C r C 4 -Alkyl-, oder ein Alkali- Oder Erdalkalimetall Oder ein Metall 
der 8. Nebengruppe, vorzugsweise fur H, NR 4 + , l\ t Na, K, Ca, Mg, Fe 
und Pt, steht. 

2. Verfahren zur Herstellung eines Polyetherketons der allgemeinen Formel (II), 
wobei Ar, Ar 1 und Ar n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzen, 
durch Losen des entsprechenden unsulfonierten Polyetherketons der Formel 
(II) in Schwefelsaure von 94 bis 97 Gew.-%, versetzen der so erhaltenen L6- 
sung bei einer geeigneten Temperatur mit einem sulfonierenden Agens und 
Aufarbeitung des Reaktionsansatzes sobald der gewunschte Sulfonierungs- 
grad errerctrtist ^d'gegeber^nfalls Uberfuhrung der Sulfonsauregruppen in 
ihre Salzform. 

3. Verfahren nach Anspruch 2 r dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Losetemperatur im Bereich von 10 bis 80° C liegt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dad die Sulfonierungs- 
temperatur im Bereich von 10 bis 100°C liegt. 



WO 96/29359 



PCT/EP96/00925 



13 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da(i nach Zugabe des 
sulfonierenden Agens die Temperatur der Losung mindestens 30° C b tragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daS als Sulfonierungs- 
agens Schwefelsaure, rauchende Schwefelsaure, Oleum, Chlorsulfonsaure, 
Schwefeltrioxid Oder Mischungen dieser Verbindungen verwendet werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi man das in 
Schwefelsaure geloste Polyetherketon mit Oleum versetzt, bis die Schwefel- 
saure-Konzentration 98 bis 100 Gew.-% oder die Oleumkonzentration 0.01 
bis 15 Gew.-% S0 3 betrSgt. 

8. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi man ein 
Polyetherketon der Formel (I) in Schwefelsaure von 95 bis 97 Gew.-% bei 
maximal 80° C lost und bei Temperaturen von 50 bis 100°C sulfoniert. 

9. Verfahren zur Herstellung eines sulfonierten Polyetherketons durch Losen 
des Polyetherketons in Schwefelsaure von 94 bis 97% Gew.-%, Sulfonieren 
des Polyetherketons in Schwefelsaure, rauchender Schwefelsaure, Oleum, 
Chlorsulfonsaure Oder Mischungen hieraus und Aufarbeitung des 
Reaktionsansatzes sobald der gewunschte Sulfonierungsgrad erreicht ist, 
dadurch gekennzeichnet, dafS 1 bis 100 % der O-Phenylen-CO-Einheiten mit 
einer S0 3 M-Gruppe substituiert sind. 

10. Polymerelektrolytlosung enthaltend ein sulfoniertes aromatisches 
Polyetherketon nach Formel (II). 

11. Polymerelektrolytlosung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 
zu mindestens 1 Gew.-% sulfonierte Polyetherketone der Formel (II) 
enthalten. 

12. Polymerelektrolytlosung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dad sie 
als Hauptbestandteil aprotische dipolare Ldsemittel, wie z.B. N-Methylpyrroli- 
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don Oder Dim thylsulfoxid, enthait. 

13. Polymerelektrolytlosung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 
ein weiteres, gegebenenfalls unsulfoniertes Polymer und gegebenenfalls 
geringe Anteile von Hilfsstoffen enthait. 

14. Verwendung der Polymerelektrolytlosung nach Anspruchen 10 bis 13 zur 
Herstellung von asymmetrischen Membranen, zum Beispiel fur die Nano-, 
Ultra- Oder Mikrofiltration. 

15. Verwendung der Polymerelektrolytlosung nach Anspruchen 10 bis 13 zur 
Herstellung von dichten Filmen. 

16. Verwendung der Polymerelektrolytlosung nach Anspruchen 10 bis 13 zur 
Erreichung eines besonders intensiven Kontaktes zwischen zwei 
Polymerelektrolytoberflachen. 

17. Verwendung der Polymerelektrolytlosung nach Anspruchen 10 bis 13 zur 
Erreichung einer porosen Oder rauhen Oberflache nach Kontaktieren der 
Losung mit einem Fallungsmittel. 

18. Verwendung eines Polymers nach Anspruch 1 zur Herstellung einer 
Polymerelektrolytlosung und /oder zur Herstellung eines Polymerfilms 

19. Verwendung eines Polymers nach Anspruch 1 und/oder 18 in 
elektrochemischen Zellen. 

20. Verwendung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
elektrochemische Zelle eine Brennstoffzelle Oder ein Elektrolyseur ist. 



21. 



Filme mit einer Dicke 5 pm bis 1 mm, dadurch gekennzeichnet, daft sie 
einen Polyetherketon nach Anspruch 1 enthalten. 
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